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1. - Aushartim FbCa^^Legierung, d a d u r c li g e 
k e n n z e i c li n e t , daB das relative Zinn-Calcium-Atom- 
verialtnis (Gewichtsverhaltois) miiidesteiis 3:1 (89,9:10,i) tye- 
tragt rmd der Calciiuagehalt zwischen 0,02 imd 0,1 Gewichts- 
prozent liegt. -- . ' 

2. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durclx einen 
Calcitmgehalt von 0,05 T>is 0,08 Gewichtsprozent. 

3. tegierung nach Anspruch 2, gekennzeiclmet-durcli einen 
Zinngehalt von 0,44 bis 1,90 Gewichtsprozent. 

4. Legierung nach einem oder nehreren der Anspruche 1 
his 5, gekennzeichnet durch ein Zinn-Calcinm-Atomverhaltnis 
(Gewichtsverhaltnis) von 3*7:1 (11 :1)- 

5. Legierung nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch einen 
Calciumgehalt von 0,06 Gewichtsprozent. 

6. Legierung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
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bis 5f dadurcli gekermzeichnet, dafl die Legienmg bei Teinpera- 
turen zvischen 20 und 50^*0 ausgelagert ist. 

7* Legiezimg nach einem oder mehreren der Anspruche i 

bis 6» gekennzeichnet dirrch 0^02 bis 0,1 Gewicbtsprozent 
Silber* 

8. Legienmg nacb einem oder mebreiren der Anspriicbe i 

bis 79 gekennzeichnet durcb 0,0^ Gewichtsprozent Silber. 
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Herbert K. G. Assmaim, 8000 Munchen 40 


Ausharfbare PbCaSn-Legierung 
Be schreibung 


Die Erfindung betrif ft ausscheidungsHartbare (aushartbare) 
PbOaSn-Legierungen. die beispielsweise fur die Herstellimg von 
Gittem fiir wartungefreie Bleiakkujnulatoren verwendet werden 
konnen. Gegeiriiber den bisher in Bleiakkunnilatoren verwendeten 
PbSb-Legierungen zeichnen sicb PbCaSn-Legierungen inabeson- 
dere dadurcb aus, daB wabrend der Ladezyfclen keine Gasungs- 
reaktion stattfindet, wodurcb ein gasdicbtes Versiegeln des 
Akkumulatorengebausee moglicb wird. Auf diese Weise kann ein 
vollatandig wartungsfreier Bleiakkumulator bergestellt wer- 
den» bei dem die Akkumulatorensaure nicbt mehr er^zt werden 
mufl! Wegen der guten Biegewechselfestigkeit land des giinstigen 
Korrosionsverbaltens der FbCaSn-Legierungen konnen diese ancb 
al's Werkstoff fiir KabelmSnt el , Leitungsrobre oder Annaturen 
Tind Bebalter in der chemisoben Industrie Verwendung flnden. 

Ubersattigte binare PbCa-Legierungen mit 0,0«l- bis 0,08 Ge- 
wicbtsprozent Calcium entmischen in zwei nacbeinander ablau- 
fenden diskontinuierlicben Heaktionen. Wegen des ungiinstigen 
Korrosionsverbaltens, der scblecbten GieBeigenscbaf ten und 
der inbomogenen Entmischung f lnden binSre PbCa-Legierungen 
in der Praxis nur bescbrankte Anvendung.. 

Die Erfindung bat sicb zur Aufgabe gestellt, gunstige Pestig- 
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keitseigenschaften vmA hohen Korrosionswiderstaud "bei aus- 
scheiaungsgeharteten PbCaSn-Legiertmgen durcli homogene Ent- 
mischung zu erzielen. 

Es wurde zam gefimden, daB gunstiges Pestigjceits- '-und Korro- 
sionsverhalten "bei PbCaSn-Legierungen dann erzielt werden 
kaim, wenn "bei der Ausscheidomgshartung die CaSiij-Phase aus- 
geschieden wird. Erfindungsgemafl wird die CaSnj-Phase gerade 
dann ausgeschieden, wenn die Legierungszusanmensetzting das 
relative Atomverhaltnis Calcium zu Zinn von i zu 3 erreiclit 
"bzw. iiberschreitet. Da die ijitermetallisclie_ Phase CaSn^ lio- 
mogen ausgeschieden wird, wenn die Zinnzugaten die dreifaclie 
Atommenge Calcium uberschreiten, findet "bei dieser Legierungs- 
zusanmensetzung ein Vechsel zu kontinuierliclier Entmischungs- 
reaktion statt./.;^. . 

Das Entmiscliungsverhalten von ausharttaren FbCaSn-Legierungen 
wird im folgenden anhand einer Legierungsserie mit Calcium- 
gehalten von 0,06 Gewichtsprozent und Zinngehalten von 0 bis 
1,50 Gewichtsprozent erlauteirt. Der Aushartungsverlauf homo- 
genisierter, "bei 20«*C gelagerter Proben trennt die PbOa 0,06 
Bnl-Legierungsserie in zwei Isothermengruppen (Pig- 1). I«- 
gierungen, die das relative Atomverhaltnis Ca:Sn von 1:3 un- 
terschreiten, werden im folgenden als "zinnarm", und Legie^ 
rungen, welche dieses Atomverhaltnis uberschreiten, als 
"zinnreich" bezeichnet. Bei einem vorgegebenen Calciumgehalt 
von 0,06 Gewichtsprozent entspricht diesem Atomverhaltnis ein 
Zinngehalt von 0,53 Gewichtsprozent. 

Legierxingen mit Zinngehalten bis 0,40 Gewichtsprozent zeigen, 
wie das \indotierte binare Material einen sofortigen Hartean- 
etieg nach dem Abschrecken. "Zinnreiche" Legierungen mit 
Zinngehalten ab 0,53 Gewichtsprozent harten erst nach Ablauf 
einer Inkubationszeit aus. 
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Die Gefiigeuntersuchtmg zeigt fiir Legierungen mit einem Zinn- 
gehalt bis 0,4O Gewichtsprozent die riir den diskontinuierli- 
Chen Entmis Chung sablauT typische Ausbildung der Zellfronten 
(Pig. 2 und 3). Wird der Zinngehalt bis 0,53 Gewichtsprozent 
erhoht, ist nur noch geringes Keimwachstiim diskontinuierli*- 
Cher Ausscheidtmgszellen zu beobachten (Fig. 4). 

Quantitative metallographische Untersuchungen haben ergeben, 
dafi bei Legierungen, die das relative Atomverhaltnis Ca:Sn 
von 1:3 tiberschreiten, in einem schmalen tJbergangsbereich 
ein Wechsel von diskontinuierlicher zu kontinuierlicher Ent- 
mischungsreaktion stattfindet (Pig. 5 imd 6). Zinnreiche Le- 
gierungen zeigen bei 20^0 Lagerung nur sehr geringe diskon* 
tinuierlich entmischte Gefugeanteile, sie liegen bei 3 Volu- 
menprozent fiir 0,53 Gewichtsprozent Zinnzusatz und fallen 
bis imter 0,5 Volumenprozent fiir weiter gesteigerte Zinnge- 
halte. . : c . , 

Erreicht die Zusanonensetzung der Legierung gerade das rela- 
tive Atomverhaltnis Ca:Sn von 1:3, fuhren bis 100**C erhohte 
Lagertemperaturen zu grofierem Tolumenanteil diskontimiierli- 
cher Ausscheidungszellen, wie am Beispiel der Grenzlegierung 
PbCa 0,06 Sn 0,53 quantitativ nachgewiejsen wurde (Pig. ?)• 
Wird das relative Atomverhaltnis Ca:Sn von 1:3 nor gering- 
fiigig iiberschritten, so entstehen auch bei erhohter Ausla- 
gertemperatur lediglich schmale Saume diskontintiierlicher 
Ausscheidxing, deren Volumenanteil sehr gering bleibt (Pig. 8). 

Vie die TJntersuchtmg der ausgeschiedenen Gleichgewichtsphasen 
ergeben hat, zeigen zinnfreie und. zinnaxme Legierungen gegen- 
iiber zinnreichen Legierungen unterschiedliche Porm, Anordnung 
und chemische Zusammensetzung der Ausscheidungen. In Pig. 9 
sind anhand von Eoharenzspannungsf eldem zeilenformig ange- 
ordnete CaPb^-Ausscheidungen einer 120 Stunden bei 20**C aus- 
gelagerten PbCa 0,06-Legierung ezicezmbar. Im Gegensatz zu 
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der zeilenf onnig orientierten Ausscheidungsanordnuzig der tina- 
ren FbCa-Legierung zeigt die ternaxe PbCa 0,06 Sn 0»70-Legie- 
nmg zu Beginn der Entmischxing sehr homogen verteilte Ausschei- 
diingspartikel (Pig* 10). Mikrosondenuntersuchungen an ilberal- 
terten Proben zinnreicher Legierungen ergaben, daB 'das Mengen- 
verhaltnis fiir Ziim und Calcium in den Ausscheidungen genau 
der stochiometrisclien Zusajznnensetzung der intermetallischen 
Phase CaSn^ entspricht (Pig. 11). 

Nach diesen Ergebnissen wird die gestellte Aiifgabe, namlich 
bei ausscheidimgsliartbareii FbGaSn-Legieiruzigen den if esti^eits- 
maBig beziiglich des Korro si ons verbal tens gunstigerem kon- 
tinuierlicben Entmischiingsvorgang zu erzielen dadiurcb gelost, 
daB die Legierxmgszusajimiensetzimg das relative Atonrverbaltnis 
Ca:Sn von 1:3 erreicht bzw. iiberschreitet. 

Die Ausscheidungshartiing kann dabei sowobl mit beschletinigt 
abgekubltem PbCaSn-GviBwerkstoff als aucb mit bomogenisiertem 
xind abgescbrecktem Hater ial erzielt werden« 

Besonders f eine Dispersion der Ausscheidungen und damit gate 
Aushartungsergebnisse werden bei Auslagertemperaturen zvischen 
20**C und 50**C erzielt (Pig. 12). Der giinstigste Calciumgehalt 
zur Erzielung boher Aushartung liegt zviscben 0,05 bis 0,08 
■ Qewichteprozent, vorzugsweise bei 0,06 Gewichtsprozent. 

Urn giinstige Voraussetzungen fiir die Bildung der CaSn^-Phase 
zu schaffen, soli die Legierung mindestens die dreifacbe Atom- 
menge Zinn im Vergleich zu Calcium \md bocbstens die bei 20**0 
im a-Miscbkristall loslicbe Zinnmenge von 1,90 Gewichtsprozent 
enthalten, vorzugsweise soil das Atomverhaltnis Ca:Sn etwa 
1:3»7 betragen. 

Veiterhin wurde gefunden, daB eine betracbtlicbe Bescbleunigung 
der homogenen Ausscheidxmg bei diesen Legierungen durch einen 
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Silberzusatz zwischen 0,02 "bis 0,1 Gewichtsprozent, vorzugs- 
welse 0,06 Gewichtsprozent erzielt wird (Pig. 13). 
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FiK. 5: Yoiumenanteil I diskontinuierlicher Ausschei- 
^ ^ duagazellen in ADhangigkeit der Auslager- 
: - dauer t.; Scharparameter: ZinngeHalt; 
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Pie 6: Volumenanteil X diskontinuierlicher Ausschei- 
dun^zellen in Athangigkeit vom Zinngehalt 
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Fig. 8: Schmaler diskontinuierlicher Ausscheidungs- 
saum mit zunehmend grober dispergierten Par- 
tikeln; PbCa 0»06 Sn 0,70; t. = 5600 h; 
T. - 50*0 (LM) 500 X * 
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Fig. 9t Slskbntinaleriich ausgeschledene kotx^ 

CaFbx-Ausscheidungen; FbCa 0,06; t. « 120 h; 
T. 20<»C (TEM) 120 000 I ^ 



Fig. 10: Homogen ausgeschiedene, feln dlsperglerte 

globulitisclie CaSnx-Ausscheldungen; PbCa 0,06 
Sn 0,70; t. = 500 ^ h; T. - 20*^0 (TEM) 150 000 X 
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11: Mit Korrekfrurprogramm berechnete 
Mikrosondenanalyse koagulierter 
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Pig. 12: Makroharteisothermen; Scharparameter: Auslager 
temperattir 
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1 3 Makr ohaj?^^ ' Aushartungsbes chleuni- 

i:i^t^gimg^dur^ P,06 Gewiclitsprozent Silberzusatz 
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Tig. 1* Hakroharteisothermen; Auslagortemperatijr 


■ 20»0 



tig. ei I*0» 0,06 an 0,10| t. ■ 1000 h; - 20«0 
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